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• Verfahren zur Hydrooyanierung einer ungesattigten - 
organisohen Verbindung 



Bekanntlich verlauft die Addition von Cyanwasserstoff an die r einer akti- 
vierenden Gruppe r wie z.E . eine Mitril- oder Carboxygruppe T benacbbarten 
Doppelbindungen relativ leicht. Die Addition von Cyanwasserstoff an nichfc- 
aktivierte Doppelbindungen verlauf t f wenn iiberhaupt* jedoch nur rait Schvde- 
rigkeit und erfordert normalerweise die Verwendung von hohem Druck bis zu 
etm 70 Atm. oder tnehr und hohe Temperaturen Irc 8ereich von HB-4DQ°C* 

In der US-Patentschrift 2 S71 099 ist eine Verbesserung dieses Verfahrens 
beschrieben, in waLcher Nickelcarbonyl roit oder ohne Zugabs eines tertiaren 
Arylphosphins oder -arsins verwendet wird. f»it diesera Verfahren werden jedoch 
relativ schlechte Ausbeuten zusammen mit der Bildung eines relativ nohen 
Prozentsatzes an unerwlinschten polymeren Produkten erhalten. Neuere Ver-_ 
fahren zur Durchf uhrung einer Hydrocyanierung unter inilden Bedingungen rait 
nullwertigen Tetrakis-nickel-komplexen, die von phosphorhaltigen Liganden 

hergeleifcet werden, sind in den US-Patentschrif ten 3 496 215, 3 496 217 und 

I 
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3 496 21B beschrieben. Es 1st jedoqh nach eina weitere Verbeaserung der Ver- 
fahren zur Hydrocyanierung ge*0nscht, insbesondere bezuglich der Entwicklung 
von Systemen, die hone Reaktionsgeschwindigkeiten schaffen. 

Ola vorliegende Erf indung schaf f t nun Bin Verfahren, das Nitrile oder Oird- 
trlle in hohen Ausbeuten untar milden Bedingungan durch Reaktion ungesattig- 
ter organischar Verbindungen mit Cyanwasserstof f in Anwesenheit nullwertiger 
Mickelkomplexe mit 2 oder 3 Estem das dreiwertigen Phosphors zusaramen rait 
einar ungesattigten organise hen Verbindung oder einam Nitril liafert. 

Das erfindungsgemifle Verfahren ist allgeaain anwBndbar auf ungesattigte orga- - 

nische Verbindungen mit 2-2Q Kohlenstoffatoaen und ndndastens einer athyle- 

nischen Kohlenstoff^ohlenstoff^oppelbiiwlung. Die ungesattigten organischen 

Verbindungen gahfiren zur Klasse aliphatischer und aromatischer Kohlenwasser- 

stoffe und aliphatischer und aromatischer Kohlertwasserstoffe mit funktionellen 

0 0 0 0 

Gruppen, wia _ c=Nj f _£_ t ^ f _c-0-C- und -NH* 2 » **** R * fQr 

Vtesserstoff oder einen Alkyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlsnstoffatomen steht 
und jade of fene Bindung an Wasserstof f oder einen aliphatischen oder aroraati- 
schen Kohlenwasserstoffrest gebunden ist, in •eicheo die Kohlenstoff-Kohlan- 
stoff-Ooppelbindung von der genannten Gruppe durch mindestens 1 Kohlenstoff- 
etom isoliert ist. 

Geeigoete ungesattigte Verbindungen urafassen Uonoolefine, wis Athylen, Propy- 
len, Buten-1 f Penten-2, Hexan-2 us*., substituierte Olefins, wie 3-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril, 2-4lBthyl-3-butenrrLtril , Styrol oder Itethylstyrol, so- 
. wie andare, ungesattigte, in den Beispialen gezeigte Verbindungen. 

- 2 - 
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Die Nickelkomprexe haben die Formeln: Ni[PXYZ} 3 R^CN und -Ni(PXYZ)gA, in welchen 

X fur OR steht, Y und Z R oder OR bedeuten und R fur einen Alkyl- oder Aryl^ 

rest mit bis zu 18 Kbhlenstoffatomen steht; die Gruppen sind so gewahlt, . 

("cone angle") 

daB der Ligand einen Konuswinkel/mit einera durchschnittlichen Wert zwischen 

130° und 170° hat; in den obigen Formeln bedeutet A eine ungesattigte orga« 

nische Verbindung mit 2-20 Kohlenstoffatomen und mindestens einer olefini- 

schen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aus der Klasse von aliphatischen 

und aromatischen Kohlenwasserstoffen und. aliphatischen und aromatischen 

0 > 0 

Kohlenwasserstoffen, die mit funktionellen Gruppen, wie -C=N. " " 

' ' -C-OR 1 , -C-. 

0 0 11 

mm ." ' 

-OR 1 , -C-0-C- und -NR« 2 substituiert sind, in welchen R' fur einen Alkyl- 

oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoffatomen steht und jede offene Bindung an 
Wasserstoff oder einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
gebunden ist und in welchen die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung von 
der oben genannten Gruppe durch mindestens ein Kohlenstoffatom isoliert ist; 
in den obigen Formeln steht R fur einen Alkyi-, Alkenyl-, cyansubstituierten 
Alkyl- oder Arylrest mit 1-20 Kbhlenstoffatomen, urid die Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-DoppBlbindung des Alkenylrestes ist von der Nitrilgruppe durch minde- 
stens ein Kohlenstoffatomen isoliert. 

Die oben def inierten Komplexe konnen vorher gebildet werden, wie im Fall .von 
Athylen-/Bis-(tri-o-tolylphosphit]7-nickel (o), dessen Verbindung in den 
Beispielen 12 und 13 besclirieben ist; oder sie konnen in situ wie in Bei- 
spiel 1 bis 11 hergestellt werden, in welchen der kooiriinativ ungesattigte, 
nullwertige Nickelkomplex Ni/p( 0-0-0^0^)3 ^3 als Vorlaufer fur den aktiven 
Katalysator dient. Die Komplexe konnen auch in situ durch Reduktion einer 
zwe^ertigen Nickelverbindung mit einem starker elektropositiven Metall als 
Nickel hergestellt werden. Die Reduktion kann in einem gesattigten aliphati- 
schen Dinitril-losungsmittel, wie Adiponitril oder 2-Methylglutaronitril, 
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zusammen mit einem entsprechenden Triarylphosphitliganden erfolgBn. Geeignete 
Nickelverbindungen umfassen die Halogenidsalze, wie Nickelchlorid, Nickel- 
bromid Oder Nickel jodid f sowie Nickelsalze von Carbonsauren, Sulfonsfiuren 
Oder Schwefelsaure. Geeignete Reduktionsmetalle, d.h. starker elektropositive 
Metalle als Nickel, im gesattigten aliphatischen Dinitril-lflsungsraittel um- 
fassen Na, Li, Mg, Ca, Ba, Sr, Ti, V, Fe, Co, Cu, Zn, Cd, Al, Ga, In, Sn, 
Pb und Th. 

Die Komplexe konnen auch durch Behandlung einer OrganOnickelverbindung mit 
einem geeigneten Liganden hergestellt werden. Die wahrend der Hydrocyanie- 
rung vorliegende, besondere Spe2ies hangt von den besonderen Reaktionsbedin- 
gungen, der Kanzentration der Reaktionsteilnehmer usw., ab. Im Verlauf einer 

typischen Hydrocyanierung ist vermutlich die Spezies Ni(PXYZ)gA und/ Oder 

p 2 
Ni(PXYZ) 3 R CN anwesend, wobei X, Y, Z, A und R die obige Bedeutung haben. 

Die Mengen hangBn vom besonderen verwendeten Komplex,- dam gegebenenfalls ver- 
s WendetenT6sungsmittel, wie Acetonitril, und dera Ausmafl der Hydrocyanierung 
ab. 

Die Gruppen R in einem gegegenen dreiwertigen Phosphoresterliganden PXYZ 

("co joined") 

konnen miteinander verbunden/und gleich oder verschieden sein; sie werden so 
ausgewahlt, daB t wie oben erwahnt, der Ligand einen Konuswinkel mit einem 
durchschnittlichen Wert zwischen 130° und 170° , vorzugsweise zwischen 140° 
und 165°, bat. Der Konuswinkel wird gemafl J.Am.Chem.Soc. , 92, 2956 (1970) 
bestimmt. Die Arylgruppen konnen mit Alkyl-, Halogen oder anderen Gruppen 
substituiert sein, vorausgesetzt, diese Gruppen storen die Katalysatorfunktion 
nicht. Es konnen auch gemischte Liganden verwendet werden. Typische dreiwei>- 
tige Phosphoresterliganden umfassen Tri-o-tolylphosphit (Konuswinkel 141°) , 
Phenyl-di-o-tolylphosphunit (Konuswinkel 142°) und Tri-(2,5-xylyl)-phosphit 
(Konuswinkel 144°). 
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Die organischen, durch R- CN dargestellten Nitrile umfassen niedrige Alkylni- 
trile, wie Acetonitril, Propibnitril oder Butyronitril, die als Losungsmittel 
in der Hydrocyanierung verwendet werden konnen, sowie'ungesattigte Nitrile, 
wie 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril und Produkte aus der Reaktion von 
Cyanwasserstof f mit den oben geannnten ungesattigten Verbindungen, die in 
den Beispielen gezeigt sind, wie z.B, Adiponitril. 

Es kann ein Beschleuniger verwendet warden zur Verbesserung der Aktivitat 
des Katalysators fur die Hydrocyanierung und zur geregelten Verteilung der 
Produkte, Der Beschleuniger befindet sich allgemein in kationischer Form eines 
♦ aus der Klasse von Zink, Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, 
Thallium, Titan, Zirkon, Hafnium, Erbium, Germanium f Zinn, Vanadin, Niobium, 
Scandium, Chrom, Molybdan, Wolfran, Mangan, Rhenium, Palladium, Thorium, 
Eisen und Kobalt ausgewahlten Metalles. Von diesen Kationen werden Zink, 
Cadmium, Titan, Zinn, Chrom, Eisen und Kobalt bevorzugt. Geeignete Beschleu- 
niter dieser Art sind die Salze der oben geannten Metalle, wie Aluminium- 
chlorid, Zinkchlorid, Cadmium jodid, Titantrichlorid, Titantetrachlorid, Zink- 
acetat, Athylaluminiuradichlorid, Chromchlorid, Stannochlorid, Zink jodid,. 
Nickelchlorid, Cerochlorid, Kobalto jodid, Cadmiumchlorid, Molybdandicblorid, 
Zirkonchlorid, Thoriumchlorid, Ferrochlorid und Kobaltochlorid . Der Anionteil 
der Verbindung kann ein Halogenid, wie Fluorid, Chlorid, Bromid und Jodid, 
ein Aijtion einBr niedrigen Fettsaure mit 2-7 Kohlenstoffatomen, HPO^, H^oTj, 
CF 3 C00"" f C^^OSOg, SO J usw., sein. 

Als Beschleuniger in der obigen Hydrocyanierung sind ebenfalls die Borhydride 

und Organoborverbinduhgen der Formeln B(R 5 ) 3 und B(0R 5 ) 3 geeignet, in welchen 
5 

R fur Wasserstoff , einen Arylrest mit 6-18 Kohlenstoffatomen, einen mit 
nicht-storenden Gruppen substituieiten Arylrest, einen niedrigen Alkylrest mit 

- 5 - 
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1-7 Kohlenstoffatomen oder einen mit einem Cyanrest substituierten niedrigen 

Alkylrest mit 1-7 Kohlenstoffatomen steht. Gewohnlich wird es bevorzugt, daB 
5 

R fur Phenyl oder mit einem elektronegativen Rest substituiertes Phenyl 
steht, wie in der Struktur 

■Of' 

wobei Q fur -H, -F und -CF 3 steht. 

Bevorzugte Borhydride sind die Alkalimetallborhydride und die quaternaren 
Ammoniumborhydride, insbesondere die Tetra-(niedrig-alkyl)-ammoniumborhydride 
und Borhydride der Formel B n H^^ f in welchen n eine Zahl von 2 bis 10 ist, 
und B rn H fn ^ fi , wobei m eine Zahl von 4 bis 10 ist, Insbesondere bevorzugt warden 
von diesen Natriumborhydrid und Kaliurnborhydrid . 

Der Beschleuniger wirkt zur Verbesserung der Katalysatorlebensdauer (Mol 
Produkt pro Mol Nickelkomplex) und in manchen Fallen zur Verbesserung von Aus- 
beute und Geschwindigkeit . Dies ist besonders deutlich bei der Hydrocyanierung 
von 3- oder 4-Pentennitril in Adiponitril. Die verwendete Beschleunigermenge 
kann gewohnlich in einem molaren Verhaltnis von 1:16 bis 50:1 von Beschleuniger 
zu Katalysator variiert werden. Der Beschleuniger kann nach verschiedenen Ver- 
fahren verwehdet werden. Wahrend somit mindedens ein Teil des Beschleunigers 
der Reaktionsmischung am Reaktionsbeginn zugegeben werden kann, konnen weitere 
Mengen zu. jedem Zeitpunkt wahrend der Reaktfan zugefugt werden. 

Vermutlich haben die erf indungsgemaBen Organoborverbindungen die drei folgenden 
"Aktivitatshohm^erstens der aktivste, wesentliche Beschleuniger, der vermutlich 
die Formel B(R ) 3 hat, in welcher R die obige Bedeutung hat; zweitens die 

- 6 - 
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dazwischenliegenden Borhydride der Formel B n H n ^ oder B^H^, die vermutlich 

mit dem hydrocyanierten Olefin unter Bildung einer Grganoborverbindung der 

5 5 
Formel B(R ) 3 reagieren, in welcher R vom Olefin hergeleitet wird, 1st z.B. 

B das Borhydrid und 3-Pentennitril das Olefin, dann ist der Hauptbeschleu- 

CH 3 

niger vermutlich B £q HCH ch^CN) Und andere Isomere* Drittens ein Alkali- 
metallborhydrid oder quaternares Arnmoniumborhydrid, das bei seiner Verwendung 

als Beschleuniger vermutlich ein Zwischenborhydrid BH - oder B H - in der 

n n-W m m+G 

Reaktionsmischung bildet, das seinerseits ein Boran B(R ) 3 bildet f das der 
Hauptbeschleuniger wird. 



Die Hydrocyanierung kann erfolgen, indem man einen Reaktor mit alien Reak- 

tionsteilnehmern beschickt; oder der Reaktor wird mit einera Katalysator 

oder Katalysatorkomponenten, der ungesattigten organischen Verbindung, dem 

Beschleuniger und dem zu verwendenden Losungsmittel beschickt, und gasformiger 

Cyanwasserstoff wird uber die Oberflache der Reaktionsmischung gef uhrt oder 

durch diese hindurchgeieitet. Der Cyanwasserstoff kann auch in flussiger 

i 

Form oder in Form des entsprechenden Cyanhydrins eingeftihrt werden. Bei Ver^- ' 
wendung einer gasformigen ungesattigten organischen Verbindung konnen gege- 
benenfalls der Cyanwasserstoff und die ungesattigte organische Verbindung 
zusammen in das Reaktionsmedium eingeftihrt werden. Ein anderes Verfahren 
besteht in der Beschickung des Reaktors mit einem Katalysator, Beschleuniger, 
Cyanwasserstoff und dem zu verwendenden Losungsmittel, worauf die ungesattigte 
Verbindung' langsam in die Reaktionsrdschung eingefuhrt wird. Das molare Ver^- 
haltnis von ungesattigter Verbindung zu Katalysator wird gewohnlich von etwa 
10:1 bis 2000:1 ungesattigte Verbindung zu Katalysator fur ein absatzweises 
Arbeiten variiert. Beim kontinuierlichen Arbeiten, z.B. unter Verwendung * 

~ 7 - 
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. eines fixierten Katalysatorbettes, kann ein wesentlich hoherer Anteil an Kate- 

lysator, z.B. ein Verhaltnis von ungesattigter Verbindung zu Katalysator von 

i 

1:2, angewendet werden. Das Reaktionsmedium wird gewohnlich, z.B,. durch 
RDhren oder Schiitteln, bewegt. 

In manchen Fallen kann es zweckmSBig sein, bei der Durchf uhrung der Hydro- 
cyanierung eineri Uberschufl des Liganden (PXYZ) zu verwendet. Der Gberschussige 
Ligand kann dero Reaktor zusararaen rait dem vorher gebildeten Komplex zugegeben 
werden; iro Fall einer in situ Herstellung des Koraplexes kann der uberschussi- 
ge Ligand eingefdhrt werden, aus welchem sich der Komplex dann bildet. 

Das hydrocyanierte Produkt kann nach Oblichen Verfahren, z.B. durch Destina- 
tion oder Kristallisation des Produktes aus der L6sung, gewonnen werden. 

Die Hydrooyanierung kann rait oder ohne LBsungsraittel durchgefuhrt werden. 
Das LOsungsmittel sollte bei der Reaktionstemperatur flOssig und gegeniiber 
der ungesfittigten Verbindung und dem Katalysator inert sein. Gewahnlich sind > 
solche Ldsungsmittel Kohlenwasserstoffe, wie Benzol oder Xylol, Oder Nitrils, 
wie Acetonitril oder Benzonitril. 

Die genaue bevorzugte Tempeatur hfingt in gewissem Mafi vom besonderen verwende- 

ten Katalysator, der besonderer* zu behandelnden ungesfittigten' Verbindung und 

der gewunschten Geschwindigkeit ab. Gewfihnlich konnen Tempereturen von -50°C. 
LO 

bis 200 C. angewendet werden. Die Reaktion kann bei Drucken von etwa 0,05-100 
Atra. durchgefuhrt werden. Die erfindungsgernaBen Nickelkomplexe ermBglichen eine 
Hydrooyanierung rait hohen Geschwindigkeiten rait geringer Bildung en Neberv- 
'produkten. 

• 8 - 
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Die erf inrfungsgemaB hergestellten Nitrile sind wertvolle chemische Zwisehen- 
produkte. So ist z.B. Adiponitril ein Zwischenprodukt zur -Herstellung von 
Hexamethylendiamin, das wiederum bei der Herstellung von PolyhexaTnethyleji- 
adipamid, einem handelsubliohen Polyamid zur Bildung von Fasern, Filmen und 
geforraten Gegenstanden f verwendet wei'den kanri. Andere Nitrile koftnen zur Her- 
stellung der entsprechenden Sauren und Amine verwendet werden, die gewohnlich 
handelsubliche Produkte sind. 

In den bevorzugten Ausfuhrungsf ormen der vcrliegenden ErPindung erfolgt die ' 
Hydrocyanierung bei Teraperaturen zwischen etwa bis etwa VS^Cv und einem 

Druck zwischen etwa 0^05-10 Atnu 

Bevorzugt werden solche NiGkelk0mplexe t in welchen die Grupperi R des Pho&- 
phitesterliganden o-Tolyl sind* Die bevorzugten Beschleunxger sind Kationen 
von Zink, Aluminium, Cadmium, Titan, Zinn, Ghrom, Eisen und: Kobalt und or- 
verbindur^en, wie Triphenylboran. 

0i« f olgenden Beispiele verarrschaulicnen di* vorliegende Erf indung f dhne sie 
xu beschrahken* Bsispiel 1 bis 11 zeigt die in situ Herstellung des Kamplexes 
durch Zugaba von Nij^{0-o-C^ 4 CH 3 } 3 ^ in dan Reaktdr, "ini welohem der oben 
bsschriebene, nullwertige Nickelkomplex schnell in die durch dia Formeln 

Ni j p{0H>*^ 4 CH 3 ) 3 J 2 fA; und Wi^(0-o^^ 4 CH 3 ] 3 J^^N? dargestellten Vexw 

2 ' * 

bindungen umgamndelt wird, wobei A und R di» obige Bedeutung haben, 

* ' * 

- 9 - 
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- 10 - 

Beispiel 1 

In einero Olbad won etwa 70°C. wurde ein 50^cn»-0reihalsrundkolben wit eirtem 
an eine Trockeneisfalle angeschlossenen RiickfluHkuhler, einen Gaseinlafl pber- 
halb des Flussigkeitsspiegels und einem magnetischen Ruhrer vorbereitst. Der 
Kolben wurde rait trockenara deoxigenierten Stickstoff durchgespult und mit 
2,0 g Ni#(0-*j-C 6 H 4 CH 3 ) 3 J 3 (nergestellt geraaB "Inorganic Chemistry*, 9, 
2360 (1970)), 0,5 g AICI3 und 10 can C^JcH^CH=CH 2 beschickt. Ein Strara 
bus trockenen deoxigniertera gasforndgem Stickstoff wurde durch 17 can flussi- 
gen Cyanwasserstoff geleitet, der sich in ainera in einen Eisbad gekOhlten 
SO-ccra-Kolben befand. Der Stickstoff flufl wurde so eingestellt, daB sich eine 
0,3 can flussigera Cyanwasserstoff pro Stunde entsprechende Geschwindigkeit 
des gasforraigen Cyanwasserstoff s ergab. Die erhaltene Gasodschung wurde zur 
Eliminiewng von Feuchtigkeitsspuren durch ein Bett aus Phosphorpentoxid 
gef Qhrt und dam Goer die Oberflache der Reaktionsraischung in Kolben geleitet 
Nach 20 Stunden wurde die Reaktion abgebrochen. r } 

Oas IR-Spektrura des Rohproduktes zeigte ein Absorptionsband bei 2240 cm 1 
aufgrund der Anwesenheit eines organise hen Nitrila aus der Addition von HCM 
an die Doppalbindung won H 

if) 

Beispiel 2 bis 11 

Ola in Taballa \ gezeigten Hydrocyanierungen erfolgen wis in Beiapiel 1. Fur 
Bsiapiala 8 bis 10 wurda win -fleaktionskolben von 100 can Valwn warwendet. 
In Beispiel 3 wurda Toluol in ainar Manga won 80 cos ale Lfieuagswdttal *uge- 
yeben. 

In der Taballa warden die folgenden Abkurxungen verwendst: 

AON - Adiponitril 

24CN - 2-MathylglutaronitrU 

ESN - Athylauccinonitril . 

- 10 - 
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Beispiel 12 und 13 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril 

Es wurden die in Tabelle 2 aufgefuhrten Hydrocyanierungeri praktisch wie 
das Verfahren von Beispiel 1 durchgef tihrt . Das zur Hydrocyanierung verwendete 
^Olefin war 3-Pentennitril in einer Menge von 26 ccro. Als Katelysatorkomplex 
wurde in jedem Fall 1,0 g AthylenZbis-(tri--o--tolylphosphitl7--Nickel (0) 
(hergestellt gemaB "Inorganic Chemistry" 9, 2354 (1970)) verwendet. 

Der obige Koroplex wurde unter den Bedingungen der Hydrocyanierung schnell 
in Verbindungen einschlieBlich Ni/p(0-o-C^ 4 CH 3 ) 3 7 3 [P^Cfi J Qbergefuhrt, 
wobei fur 3-Pentennitril oder das erhalten8 Dinitril steht. 

In den Beispielen wurde Cyanwasserstoff mit einer Geschwindigkeit von 0,3 
ccm/std liber die Reaktionsteilnehraer bei 75°C. fur 20 Stunden geleitet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt: 

Tabelle 2 

Beisp, Beschleuniger Produkt; # 
; ADN 2 MGN ESN 

12 ZnCl 2 ; 0,35 g 4,88 3,56 0,47 

13 1,36 1,50 . 0,68 

Beispiel 14 

Ein rait Ruhrer, StickstoffeinlaB und -auslaB und gefrittetem Glasboden ver- 
sehener Glasreaktor wurde mit Stickstoff durchgespiilt und dann mit 5,18 g 
Nickelchlorid, 2,87 g Zinkstaub, 60 ccra Adiponitril und 60 can Tri-o-tolyl- . 
phosphit beschickt. Die Mischung wurde mittels einer IR-Lampe auf 100°C. 
gohuLtun urn! 1,25 Stunden geruhrt. Die erhaltene rote Flussigkeit wurde 
durch Vakuum durch den gefritteten floden cles Reaktors filtriert. Das Filtnit 
wurde I fiturulo mit wuynurfreicm AmmonLak bcspruht; wahrend dieaur ZeLt 
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wurde die Temperatur, die anfanglich 25*5. betrug, kurz auf lOQ^G* gebracht; 
nach dem Filtrieren erhielt man 81,35 g einer rot-braunen kofflpldxen Losung, t 
die vermutlich vorherrschend Ni/jP(D-d-C 6 H 4 CH 3 ) 3 j 3 tSIC(CH 2 ) 4 CN ehthielt. 
Bfiispiel 15 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril mit ZnClg als Beschleuniger 
und uberschussigem Liganden 

Die Reaktion erfdlgte in einem lOCK-ccm-Giaskoiben durchgefuhrt j der rnit 
einem Stickstoff einlaB zum anfanglichen Durchspuiedj e£nem mechariisdhen 
Rtihrer, einem Waniie.element und einer Sprit zenpumpe fur die fiussige 
Besdfiickuhg verdehen war* Der Kdlben wurde mit Stickstoff durchgespult und 
danrt mit 20 ccto >^entenhitril f 4 ccm der wie in Beispiel 14 hergdstellteh 
Katalysatorlbsung, 4 ccm Tri-o-tSlylphdsphit und 0,6 ccm einer 33-gew.-p/oigen 
LBdUfig aus ZhDlg in 3-Pentennit^il beschickt. Die ReaktidnsntiSdhung wurde 
auf 6°Gt ^baekaiilt j und Unter Ruhren wurde .dine 1i1 nTdlard MiSchung aUs 
S^entdhnitriltHCN durdh die Pumps bei einer Geschwindigkeit \/dn 0,3 ecm/min 
ubdr '3 StUndeh uttd 2S Miriuten einjgefuhrt, Dad Einspfitzen vdn etWa 1 dcm 
4^enteftriitril zeigte dine merkliche Erhohudg der Reaktionsgesfehwindigkeit, 
die sich durch dine erhohte tfemperatur bemerkbar riiachtd. das Qesaftte Reak- 
tiohsprbdukt Wog 67*33 g. Eine Analyse durch Gasctiromatographie zeigte> daB 
das Rohprodukt 55*6 Dinitrile ertthidlt* vdn denen 81,4 $ Adipdnitril 
wareh. 

B d,d. s.p i. e 1 ; ,„ 16 . 

Hydrocyaiiidrung vdh 3-PentennitH.l mit Triphenylbdr als Beschleuniger 
und uberschussigem Liganden 

Die Reaktion erfolgte gemaft Beispiel 15, ihdem man den Reaktor mil 20 ccm 
3-Pentenntril , 4 ccm der in Beispiel 14 beschriEbenen Komplexliisurig, 4 ccm 
Tri-o-tolyl-phosphit und 5 ccm einer Losung aus Iriphehylbor bcschickto, 
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die 5 g B(CgH 5 ) 3 in 50 can 3-Pentennitril enthielt. Die Reaktipnsraischung 
wurde auf 20°C. abgeklihlt, dann wurde unter Ruhren eine 1:1 molare Mischung 
aus 3-Pentennitril: HCN mittels einer Spritzenpumpe bei einer Geschwindig- 
keit von 0,3 ccm/std fiir 80 Minutan eingefiihrt. Ee wurden weitere 2,5 can 
Triphenylborlosung zugegeben, und die HCN Beschickung wurde weitere 120 
Minutan fortgasetzt. Das Gesamtgewicht das Rohproduktes betrug 53 g. Eina 
Analyse durch Gaschromatographie zeigte, daB das Rohprodukt 43,43 % Di- 
nitrile enthielt, von denen 90,9 $ Adiponitril, 8,5 ^ 2-Methylglutaronitril 
und 0^6 i» Athylsuccinonitril waren. 
Beispiel 17 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril rait Cr( Adiponitril) ^Clg als Beschleuniger 

Oer Cr(Adiponitril) 2 cl 3 Baschleuniger wurde hergestellt, indem man eine 
Mischung aus 12.1,5 g CrCLjXfiHgO, 782 g 3-Pentennitril, 125 ccm Adiponitril 
und etwa 0, 1 g Zinkstaub in einer Glaskolonne bei 70 mm Oruck erhitzte, 
urn durch die Destination insgesarat 170 ccm Destillat zu entfernen, von 
dero 46 com Wasser waren. 50 ccm des BlasenrUckstarides wurden entfernt, und 
zun restlichen Blaseninhalt wurden 5 can 2,4-Pentandion zugefUgt. Die Mi- 
schung wurde 1 Stunde zuro RQckfluB erhitzt, dann abgekOhlt und als Be- 
schleuniger in der folgenden Hydrocyanierung verwendet. 

Die Hydrocyanierung erfolgte gemSB Beispiel 15, indem man den Reaktor udt 
20 can 3-Pentennitril, can der Kanplexl6sung von Beispiel 14 und 4 can 
einer Losung aus Cr(Adipoinitril)^Cl 3 (wie oben hergestellt) beschickte. 
Die Reaktionstnischung wurde auf 27°C. gehalten, und unter ROhren wurde eine 
1:1 molare Mischung aus 3-Pentennitril : HCN durch die Spritzenpumpe bei einer 
Geschwindigkeit von 0,4 ccm/std fur 14,5 Stunden eingefuhrt. Oas Gesamt-^ 
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gewicht des Rohpraduktes betrug S3, J g» Eine Analyse durch Easchrxwatograprhie 
zeigte, dafl rias Rohprodukt 45,2 % Dinitrile -enthielt, von denen 84,6 $ . . 
AdlpDnitril waren. . , . 

B e i$ pi el 18 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril mit TiCl 3 ais Beschleuniger. und . 
uberschQssigem Liganden 

Der Reaktor 2ur Herstellung des in Beispiel 14 beschriebenen (Complexes wurde 
mit 5,18 g NiClg, 2,8? g Zinkstaub, 50 ccm Tri^-tolylphosphit und 60 ccm 

2- rHethylglutaronitril beschickiu -Die 1 Mischung wurde raittels einer IR-Lampe 
auf 100°C. gehalten 'und 1,25 Stunden geruhrt. Es wurden 2 Teeloffel luf t- 
freies Filterhilf smittel { "air-free filtered 11 ) zugefugt und die Mischung 
durch Vakuum durch den gafrltteten Boden des Reaktors filtrlert,. Zum Filtrat 
wurden 2 Teeloffel Filterhilfsraittel zugefugt, die Mischung wurde 2um Reak- 
tor zuriickgegeben, auf WfpG* arhitzt und 20 Minuten mit msserfreiem 
Ammoniak bespruht. Dann wurde sie durch die Beaktorfritte filtriertj das 
Filtrat wurde toei 13,5 mm Drunk bis zu einer Blasentemperatur t!2dfc, xfefcfflfat, 
wodurch etwa 45 ccm 2-Methylgliutaronitril entfernt wurden. Der Blasenrfidc- 

stand wurde mit 400 com trockenem Hepten extrahiertj die rote Weiptanschicht, 

. t — * 

wurde abgetrennt und das Heptan unter Vakuum entfernt j so erhielt man den 
Komplex als Ruckstand* Oie Oementaranalyse zeigte, dafl das Produkt 1 ir 009 % 
Nickel und 0,128 % Zink enthielt* 

)- . 

Der in Beispiel 15 beschriebene Hydrocyanierungsreaktor wurde mit 25 ccm 

3— Pentennitrilj 0,3 g TiClg, 4 ccm des obigen Kcmplexes und 2 ccm Tri-o- 
tolylphosphit beschickt. Die Reaktionsmischung wurde auf etwa 2?°C. gehalten, 
und unter Ruhren wurde eina. 1:1 molare Mischung aus 3-Pentennitril i HCN 

- 1? - 
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mittels der Spritzenpumpe bei einer Geschwindigkeit von O f ^S caVstd fur 
2 Stunden und 10 Minuten eingefuhrt. Oas gesaate fte^tionsparodukt woff/ 44 4 0 
g. Die Analyse durch Gaschromatographie zeigte, daB d&s RohjMnadwkt 31,5 % 
Dinitrile enthielt, von denen B3 f 1 % Adipoinitril waren. 
Beis piel 19 bis 23 

In diesen Beispielen wird die Hydrocyanierung von 3-Pentennitril in Anweser>- 
heit von nullwertigera Nickel in Komplexverbindung adt vei^t&edenen Ligan- 
den (die im Uberschufl verwendet wurden) und rait verschiedenen Lewis-Sauren 
als Beschleuniger weiter veranschaulicht. In alien Fallen erfolgten die 
Reaktionen fur 16 Stunden auf halb-absatzweiser Grundlage rait einer Beschik- 
Jcung von 20 ccm 3-Pentennitril und rait einer CyanmssCT^torfteescli^ng einer 
Geschwindigkeit von 0 t 1 ccm/std. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufge- 
fiihrt. 

Der in Beispiel 19 zugefiigt Koraplex war Rthylei>-/Bis-(triM>-tolylphosphit)7- 
Nickel (0); fiir Beispiel 20 und 21 Trff^tri^tolylp^ (oj 
und fur Beispiel 22 und 23 wurde Athyler>-/bi&-( trl-2 t 5-xylalphofiphit ff- 
Nickel (O) verwendet. Die letztgenarmte Koraplex wurde vie fol^t bergestellt" 

Zti. 3 Itol 2,5-Xylenol, die auf einer Temperatur von etwa Tcft;. gebalten wurden, 
wurde 1 Mol Phopshortichlorid innerhalb von 2 Stunden zugefugt. Die fleak- 

tionsmischung wurde Dber Nacht unter Stickstoff zum RuckfluB erhitzt; 

*- o 
danach wurde das als Produkt erhaltene Tri-2,5-xylylphosphit bei 235 C. 

(0,25 mm) abdestilliert . 

In einen mit einer Dcan-Stark-Falle verse henen 1-1-Dreihalskolben wurde 
eine Mischutwj aus 20,0 g Nickelacetylacetonat /pii(acac),,(M 2 0) 2 7 und 300 ccm 
Toluol zur Lntfornunu, vt)n 1,3 ccm tt'asser zum RuckfluB erhitzt. Die neaktiuns- 
mhxhonjj v,unle oul* U°C. alnjekuhlt, dnnn wirdon zur Entfcrriung von Caucrstoff 
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50 ccm Tri-2,5-xylylphosphit mit gasformiger Athylenzufuhr zugegeben. Danach 
wurden 104 ccra einer 25-$igen Losu'ng aus Triathylalurainium in Hexan Unter 
RQhren innerhaib von 20 Minuten zugegeben. Die Mischung wurde auf Zimmer- 
temperatur erwarmt, nach einer halben Stunde wiederum auf 0°C. abgekuhlt 
danach wurde fur eine halbe Stunde Methanol vorsichtig mit einer Geschwin- 
digkeit von 1 ccra/5 Minuten zugefQgt, worauf eine langsame Methanolzuge 

fortgesetzt wurde, bis die Gasentwicklung aufhbrte und insgesamt 600 ccm 

tx - o 
Methanol zugegeben waren. Die Reaktionsmischung wurde auf -25 C. abgekuhlt, 

Uber Nacht bei dieser Temperatur gehalten, dann in einen Trocknungskasten 

iibergefiihrt und filtriert. Nach Umkristalisation aus einem Minimum an heiBer 

(60°C.) Toluollosung, Filtrieren durch eine mifctlere Glasfritte und Aus- 

f alien mit einem gleichen Volumen an Mehtanol erhielt man einen gelben 

Feststoff (50r^ige Ausbeute) 

Analyse f Or C^^Ntfj^: 

ber.i C 68 j9 H 6,2 Ni 6,7 P 7,1 

gef.: C 6B,3 H 6,6 Ni 6,6 P 6,9 

In der folgenden Tabelle wurden die folgenden Abkiirzungen verwendet: 

OTTP = o-Tritolylphosphit 

2,5XP - 2,5-Xylylphosphit 

ADN «=' Adiponitril 

MGN = 2-Methylglutaronitril 

ESN » Athylsuccinonitril 

) 
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B e i s p i e 1 24 bis 26 

In diesen Beispielen wird die Hydrocyanierung von 3-Pentennitril in Anwesen- 
heit eihes in situ durch Ligandensubstitution oder Reduktion einer Nickel- 
verbindung hergestellten Nickelkomplexes dargestellt. In alien Fallen wurden 
nach Herstellung des Komplexes 2fl com 3-Pentennitril in den Reaktor einge- 
filhrt. Dann wurde Cyanwasserstoff mit einer Geschvdndigkeit von 0,1 ccm/std 
fur 16 Stunden eingefUhrt. Die ESfcebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 
Beispiel 27 ^ 

Dieses Beispiel zeigt die Hydrocyanierung von 3-HPentehnitril in Anwesenheit 
eines in situ durch Reduktion ejjj^r Nickelverbindung hergestellten Nickel- 
komplexes. 

Der Nickelkomplex wurde hergestellt durch Umsetzung von 2,63 g NiCl 2 , 1,33 g 
Zinkstaub, 198,1 ccra 3-Pep^iniJril und 10Q g Tri-o-tolylphosphit unter 
Stickstoff bei 12Q°C. fur 2 Stunden. 10 g dieses Reaktionsproduktes, dem 
weitere* 1,2 ccm 3-Pentennitril zugefiigt warden waren, wurden bei 60°C. mit 
12,3 ccra Cyanwasserstoff innerhalb von 20 Stupden umgeset'zt und - ergaben; 
9,3 g fliissiges Produkt, von dem 1,056 $ Athylsuccinonitril, 8,774 $ Methyl- 
glutaronitril und 35,914 $> Adipo-nitril «aren. 

Die in der folgenden Tabelle verwendeten Abkurzungen wurden bereits oben 
erlautert. 
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Patentanspruche 

^ l^y Verfahren zur Hydrocyanierung einer ungesattigten organischen Verbindung . 

mit 2-20 Kohlenstof fatomen und mindestens einer athylenischen Kohlenstof f- 

Kohlenstoff-Doppelbindung, die aus der Klasse aii'phatischer und aromatischer 

Kohlenwasserstof f e und aliphatischen und aromatischer Kohlenwasserstoff e mit 

0 0 0 0 

funktionellen GrUppen, wie -Wif^ (Hl i | -OR', -C-0-C- und -NR« 2 

ausgewahlt sind, in welchen R' fur Wasserstoff oder einen Alkyl- oder Aryl- 
rest mit bis zu 10 Kohlenstof fatomen steht und jede offene Bindung an Wasser- 
stoff oder einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff rest ge- 

Ooppel- 

bunden ist, wobei die Kohlenstof f-Kohlenstoff^indungNOn der obigen Gruppe 

durch mindestens 1 Kohlenstof f atom isoliert ist; dadurch gekennzeichnet, 

dafl man die ungesattigte Verbindung mit Cyanwasserstoff in Anwesenheit eines 

2 

nullwertigen Nickelkomplexes der Klasse von Ni(PXYZ)^! CN Ni(PXYZ)gA, 
in welcher X fiir OR steht, Y und Z R oder OR bedeuten und R fur einen Alkyl- 
oder Arylrest mit bis zu IB Kohlenstof fatomen steht, 

wobei die Reste R eines gegebenen Liganden PXYZ miteinander verbunden ("co- 
joined 11 ) , gleich oder verschieden sein konnen und so ausgewahlt sind, daB 
der Ligand einen Konuswinkel mit eihem durchschnittlichen Wert zwischen 130° 
und 170° hat; 

wobei A eine ungesattigte organische Verbindung mit 2-20 Kohlenstof fatomen 

und mindestens einer athylenischen Kohlenstoff-KoKLenstoff-Bindung der obigen 

Definition ist; 
2 

wobei R fur einen Alkyl-, cyansubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Arylrest 
mit 1-20 Kohlenstoffatomen steht, in welchem die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
bindung des Alkenylrestes von der Nitrilgruppe durch mindestens 1 Kohlenstoff- 
a torn isoliert ist; 
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bei einer Temperatur zwischen -60°C. und 150°C, und bei sin em Druck raUchen 
etua 0,05-100 Atm, sowIb bei einera moiaren Verhaltnia von ungesattigter Vsr-r 
bindung zu Komplex zwischen 1:2 bis 2000:1 urasetzt und eine organiache Cyan- 
verbindung gewinnt, die aus der ungesSttigten organiachen Varbindung dyrch 
Addition von Cyanwasserstoff an die olefiniscbe Kohlen»toff-KohJ.enstqff- 
Doppelbindung der ungesSttigten organischen Verbindung hergaleitet 1st* 

2. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gefcennzeichnett. da3 R Aryl bedevtet, ... 

3. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als Mngesattigte 
organise he Verbindung 3-Pentennitril odqr 4~fentennitrii VfTWendft *ird ? . 

4. - Verfahren nach Anspruch 1, dadyrch gekennzeiehnet, do* nebsii dam Kafcaly- 
satorkomplex als Beschleuniger ein Kation eines Me talis aus der Gruppe^on 
Zink, Cadmium, Beryllium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium* Ufcaa, 
Zirkqn, Hafnium, Erbium, Germanium, Zino, Vanadium, Niobiwn, gcandium, Chrom, 
MolybdSn, Wolfram, Mangen, Rhenium, Thorium, Eisen uad.Kpbjat; wmwii lsk, ,, 

6." Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeiehnefc, dailder Bstchl&yfitger 
ein Kation eines Metalie aus der Gruppe von Zink, Aluminium, Cadmium, Wm, 
Zirm, Chrqm, Eisen und Kobalt iet» 

6 f ~ Verfahren nach Anspruch i, dadurch gekenn«siohnet, dafl nsban dim Kataly 
flatorkompiex ein Borkomplex aus der Klaese von Alkaiimetall» und Tetania- 
drig^alkyl ) ^e/nmoniwiborhydr iden , 8drhydriden der Formal ©^^i *ifcsl n 
einen Wert von 2 bis 10 hat, und B^^, wobei m einen Werfc V9* 4 bis 10 hat, 
ynd Organoborverbindungen der Fprmeln B(fl 5 ) g und lPR 5 ) gl wbei fl S fQr eUm 
Alkylrest mit 6-18 Kohlenstoff stamen , einen niedrtgen AJkylreat ©der ©yen* 
aubstituierten niedrigen Alkylrest stent, anwesend jst, 
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. 7..- Verfahren retch Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Qrganobor- 
verbindung Triphenylboran ist. 

8. - Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl als ungesattigte 
organische Verbindung 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril verwendet wird. 

9. - Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als ungesattigte- 
organische Verbindung 3-Pentennitril oder 4-*Pentennitril verwendet wird. 

10. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch. gekennzeichnet, daB man in den Reaktor 
die. ungesattigte organische Verbindung t Cyanwasserstoff und eine-katalytische 
Merge eines Nickelkomplexes der Formel Ni(PXYZ) 3 oder Ni(PXYZ)^\ eingeftihrt, 
wobei X, Y, Z und A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

11. - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ungesat- 
tige organische Verbindung in Anwesenheit eines in situ durch Reaktion einer 
zweiwertigen Nickelverbindung, eines fein zerteilten reduzierenden Metalls, 
das starker elektrgpositiv als das Nickel im gesattigten aliphatischen 
Dinitril ist und eines PXYZ Liganden gebildeten Nickelkomplexes mit Cyanwasser- 
stoff in Beriihrung bringt, wobei X, Y und Z wie in Anspruch 1 definiert sind. 
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